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® Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Dispersionen. 

© Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Dispersionen unter Verwendung Sulfonatgruppen- 
haltiger Polyvinylacetale als Schutzkolloid bei der Dispersionsherstellung, gegebenenfalls in Kombination mit 
zusatzlichen Emulgatoren oder weiteren Schutzkolloiden. Die Dispersionen besitzen eine vom pH-Wert abhangi- 
ge Viskosttait und eignen sich zur Beschichtung und zum Verkleben von Substraten, als Rheologiemodifizie- 
rungsmittel sowie als Bindemittel fur feste Farben. 
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Die Erfindunp, betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Dispersionen unter 
Verwendung Sulfonatgruppen-haltiger Polyvinylacetale als Schutzkolloid sowie die Verwendung derartiger 
Dispersionen in waflrigen BindemiKelsystemen. 

Dispersionen werden in vieten Anwendungsbereichen eingesetzt, beispielsweise im Klebstoffsektor, im 
5 Baustoffsektor, fur Innen- und Glanzfarben, AuSenanstrichfarben und Holzleime. Bei Dispersionen unter- 
scheidet man zwischen Emulgator-stabilisiertenund Schutzkolloid-stabilisierten Systemen. Weiterhin muS 
zwischen ionogen stabilisierten und nichtionpgen stabilisierten Dispersionen unterschieden werden. 

Fur eine Vielzahl von Verarbeitungsverfahren im Anwenderbereich mussen die eingesetzten Dispersio- 
nen extrem scherstabil sein. Diesen Anforderungen genugen Emulgator-stabilisierte Dispersionen in der 
10 Regel nicht. Aus diesem Grund werden Schutzkoiloid-stabilisierte Oder zumindest zusatzlich Schutzkoiloid- 
stabilisierte Dispersionen verwendet. 

Schutzkoiloid-stabilisierte Dispersionen sind bekannt aus J. Appl. Polym. Sci., Vol. 40, 333-343 (1990) 
sowie aus Polym. Mat. Sci. & Eng. 51, 172 (1984). Ein Verfahren zur Emulsionspolymerisation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von hydrophob-modifizierter Hydroxyethylcellulose ist 
/s in EP-A 0 334 354 beschrieben. Vor allem in Reinacrylatdispersionen neigen hydrophob-modifizierte 
Hydroxyethylcellulosen jedoch zur Parti kelaggregation und Destabilisierung (J. Appl. Polym. Sci., Vol 40, 
333-343, 1990). Hohe Pfropfraten bei der Polymerisation von Acrylatmonomeren auf Celluloseethern fuhren 
zu mangelhafter Filmklarkeit und Dilatanz der Dispersion (J. Coat. Techn., Vol. 61 (779K 49, 1989). 

Ein weiterer Nachteil der bekannten Schutzkolloid-stabilisierten Dispersionen besteht darin, daB die 
20 gewunschte Verarbeitungsviskositat nachtraglich durch Zusatz von Verdickern, FUllstoffen oder auch durch 
VerdGnnen eingestellt werden muS. 

Problematisch ist dann auch haufig die Stabilitat derartig eingestellter Dispersionen. Urn Koagulation 
oder Absetzen der Dispersionen zu vermeiden, mussen in Abhangigkeit von den eingesetzten Zusatzstoffen 
jedesmal spezielle Rezepturen erarbeitet werden. 
25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war demzufolge, ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen 

mit moglichst hoher Scherstabilitat bereitzustellen, deren Rheologie in einem mdglichst weiten Bereich 
ohne die oben aufgefuhrten Nachteile auf einfachem Weg einstellbar ist. 

Es wurde nun gefunden, daS sich Dispersionen durch Zusatz yorL_ Sulfonatgruppen-haltigen Polyvin yla- 
cetal-Schutzkolloiden wahrend des Polymerisationsverfahrens herstellen lassen, deren Viskositat sich uber 
30 den pH-Wert in weiten Grenzen einstellen lafit. 

Die vorliegende Erfindung betrifft also ein Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten 
Dispersionen unter Verwendung Sulfonatgruppen-halti ger Polyvinylacetale als ^jachytz ko lipid bei derPisper- 
sio nsherstellun q gegebenenfalls in KomBTfiaSon mit zusatzlichen Emulgatoren oder weiteren SchutzkdlToi- 
den, 

35 Die bei der Dispersionsherstellung einsetzbaren Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylacetale sind bei- 

spielsweise in den Patentanmeldungen EP-A 0 594 026, DD-A 0 222 882 und EP-A 0 368 832 beschrieben. 
Bevorzugt ist die Verwendung von Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinytacetalen, die in der Patentanmeldung 
EP 0 594 026 beschrieben sind. Geeignete Polyvinylacetale besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht 
(M w ) von 1.000 bis 300.000 g/mol, insbesondere 2.500 bis 175.000 g/mol 

40 Die erfindungsgemaS einzusetzenden Schutzkolloide sind durch Acetalisierung Sulfonatgruppen-haltiger 
Polyvinylaikohole mit Aldehyden oder durch AcetaHsiejinng vnn P,oJywiyjaJU<^^ 

haltigen Ald^hyde cL nach literaturbekannten Verfahren herstellbar . Als Aldehyde fOr die Acetalisierung 
eignen sich aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Aldehyde, bevorzugt ist die Verwendung von 
Acetaldehyd, Propionaldehyd, i-Nonanal, Hydroxyalkanaien mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und Benzaldehyd, 

45 besonders bevorzugt ist der Einsatz von Butyraldehyd. Werden fur die Acetalisierung Sulfonatgruppen- 
haltige Aldehyde verwendet so eignen sich insbesondere sulfonierte Benzaldehyde. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylacetale e nthalten bis zu 70 
mol-% Vinylalkoholeinheiten, bis z u 84 mol-% Vinylacetaleinheiten. bis zu 20 mol -% Rtilfnnat fti nhft iten (- 
SO3") und bis zu 20 mol-% Vinylacetaleinheiten, bevorzugt sind Gehalte an Vinylalkoholeinheiten zwischen 

50 25 und 50 mol-%, an Vinylacetaleinheiten zwi schen 35 und 70 m ol-%, an Sulfonatgruppen zwischen 1 und 
15 mol-% und an Vinylacetateinheiten zwischen 0 und 3 mol-%. DarUber hinaus kdnnen die erfindungsge- 
maBen Schutzkolloide bis zu 20 mol-% anderer Monomereinheiten enthalten, beispielsweise Styrol und 
Styrolderivate, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, deren Ester, deren Amide oder deren Anhydride mit 
bis zu 25 Kohlenstoffatomen, Vinylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, n- und i-Alkylvinylester, n- 

55 Vinylpyrrollidone und deren Derivate, Acrylnitril, Olefine, Vinylether. bevorzugt Vinylester mit bis zu 15 
Kohlenstoffatomen. 

Bei der Dispersionsherstellung werden die Schutzkolloide erfindungsgemaG in einer Menge von bis zu 
25 Gew.-%, bezuglich der eingesetzten Monomere, verwendet, bevorzugt sind Mengen von 1 bis 15 Gew.- 
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%, insbesondere Mengen von 1 bis 8 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Schutzkolloide konnen gegebenenfalls in Kombination mit anderen Schutzkol- 
loiden und/oder Emulgatoren eingesetzt warden. Prinzipiel! sind alle ailgemein bei der Emulsionspolymeri- 
sation einsetzbaren Schutzkolloide in Kombination mit den erfindungsgemaflen Schutzkolloiden einsetzbar, 

s vorausgesetzt, daB sie mit den erfindungsgemaflen Schutzkolloiden vertraglich sind. 

In Kombination mit den erfindungsgemaSen Schutzkolloiden eignen sich beispielsweise Cellulosederiva- 
te, Polyvinytpyrrolidon, Polyacrylsauren oder Poly aery lamid. Diese Schutzkolloide werden in einer Menge 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomere, zusatzlich verwendet Zusatzliche Emulgatoren 
konnen in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% verwendet werden. Verwendung finden ionische und nichtioni- 

io sche Emulgatoren. Als anionische Emulgatoren eignen sich insbesondere Schwefelsaureester von Fettalko- 
holen, beispielsweise Laurylsulfat. Suifierungsprodukte von oxalkyllerten, insbesondere oxethylierten, zu- 
meist 8 bis 12 Kohlenstoffatome im Alkylrest enthaltenden Alkylphenolen, wasserlosliche Alkalisalze von 
Fettsauren und sulfonierte und alkylierte Biphenylether. Als nichtionische Emulgatoren ktfnnen beispielswei- 
se oxalkylierte, vorzugsweise oxethylierte, Fettalkohole, Fettamine, Fettsaureamide und/oder zumeist 8 bis 

/5 12 Kohlenstoffatome in den Alkylgruppen enthaltende Monoalkylphenole, die 5 bis 30, insbesondere 10 bis 
25 Ethylenoxid-Einheiten im Molekul enthaJten, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaflen Schutzkolloide werden bei der Dispersionsherstellung in Form einer waGrigen 
Losung, einer waGrigen Emulsion oder Suspension im ReaktionsgefaB vorgelegt. konnen aber auch ganz 
oder teilweise wahrend der Dispersionsherstellung dem Reaktionsansatz kontinuierlich oder diskontinuierlich 

20 zugesetzt werden. 

Die Disperionsherstellung findet statt, indem man dem im ReaktionsgefaB ganz oder teilweise vorgeleg- 
ten Schutzkolloid, Schutzkolloid-Gemisch oder Schutzkolloid-Emulgator-Gemisch, ethylenisch ungesattigte 
Monomere bei der gewunschten Reaktionstemperatur kontinuierlich, diskontinuierlich oder batchweise 
zusetzt. Dabei konnen aJle radikaibildenden Polymerisationsinitiatoren in den ublichen Mengen eingesetzt 

25 werden. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze der Peroxysauren, wie 
KaJium-. Natrium- und Ammoniumpersuifat, sowie Redoxkatalysatoren, beispielsweise Kombinationen aus 
Ammoniumpersulfat und Ammoniumhydrogensutfat, oder Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure sowie tert.- 
Butylperoxid und Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat Weiterhin konnen auch organische Peroxide, Percarbo- 
nate und Azoverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise Dibenzoylperoxid, Azobisisobutyronitril, tert.- 

30 Butylperoxydiethylacetat Oder tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. Die Menge der eingesetzten Initiatoren 
liegt bei 0,1 bis 2, vorzugsweise bei 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monomere. Die aufgefUhrten 
Initiatoren kfinnen auch in Mtschung verwendet werden. 

Prinzipiell sind bei der Dispersionsherstellung aile ethylenisch ungesSttigten radikaJisch polymerisierba- 
ren Monomeren einsetzbar, wie sie ublicherwetse fu> die Herstellung von Kunststoffdispersionen eingesetzt 

35 werden. Geeignete Monomere sind beispielsweise Carbonsaurevinylester mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Vinylacetat, Vinylpropionat und Carbonsaurevinylester mit 9 bis 11 Kohlenstoffatomen in der 
Carbonsaurekomponente, weiterhin N-Vinyipyrrolidon und dessen Derivate, ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsauren, deren Ester, deren Amide Oder deren Anhydride, weiterhin or-Olefine, insbesondere Ethylen und 
Propylen sowie Acrylnitril. Besonders bevorzugt ist die Verwendung ethylenisch ungesattigter Carbonsau- 

40 ran, insbesondere von Acryl- und Methacrylsaure, weiterhin von ethylenisch ungesattigten Carbonsauree- 
stern, insbesondere von Acryl- und Methacrylsaureestem mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest. 
Der Alkoholrest der Ester kann aus linearen oder verzweigten Alkylketten, Cycloaliphaten oder Aromaten 
bestehen, die zusatzlich mit Hydroxy tgruppen, Halogenatomen oder Epoxidgruppen modifiziert sein ktfnnen. 
Besonders bevorzugt ist auch der Einsatz von Styrol und Styrolderivaten. 

45 Die Zudosieruog der Monomeren kann in Form von Monomermischungen oder in Form von Monomere- 

mulsionen erfolgen. Im Falle von Monomeremulsionen konnen diese Schutzkolloid- und/oder Emulgator- 
stabilisiert sein, zur Stabilisierung der Monomeremulsionen finden die bereits aufgezahlten Emulgatoren und 
Schutzkolloide Verwendung. Die aufgefUhrten Initiatorsysteme konnen bet der Dispersionsherstellung ganz 
oder teilweise im Reaktionsgefafl vorgelegt werden, ganz oder teilweise mit der Monomeremulsion zudo- 

50 siert werden oder ganz oder teilweise parallel zur Monomermischung zudosiert werden. 

Verfahren fur die Herstellung von Kunststoffdispersionen sind ailgemein bekannt. Grundsatzlich konnen 
aile literaturbekannten Herstellungsverfahren fUr die Synthese von Dispersionen unter Verwendung der 
erfindungsgemaeen Schutzkolloide eingesetzt werden. Ublicherweise wird die Polymerisation in einem 
Bereich zwischen 40 bis 140 "C gegebenenfalls unter Druck durchgefOhrt. bevorzugt ist ein Temperaturbe- 

55 reich von 60 bis 90 * C. 

Der erfindungsgemaBe Einsatz der Suifonatgruppen-haltigen PolyvinylacetaJe wahrend des Emulstons- 
polymerisationsverfahrens fuhrt zumindest teilweise zu einer Pfropfung der Suffonatgruppen-haJtigen Polyvi- 
nylacetaJe mit den eingesetzten Monomeren. Diese Modifikation der Suifonatgruppen-haltigen Poiyvinylace- 
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tale beeinfluBt maflgeblich die Eigenschaften der Dispersion, insbesondere die Abhangigkeit der Viskositat 
der Dispersion vom pH-Wert. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind daher auch waBrige Dispersionen mit pH-Wert-abhangiger Viskosi- 
tat, enthaltend Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylacetaie als Schutzkolloide, mindestens ein Latexpolymer, 

s hergestellt durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart des Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylacetals, 
gegebenenfalis weitere Schutzkolloide sowie gegeben entails Emulgatoren, dadurch gekennzeichnet, da3 
zumindest ein Teil der Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylacetaie durch die zur Herstellung des Latexpoly- 
mers eingesetzten Monomere gepfropft ist. 

Die mittlere TeilchengrbSe der Latexpartikel der Dispersion liegt zwischen 100 und 1000 nm, vorzugs- 

10 weise 150 und 500 nm. Der Feststoffgehalt der Dispersion liegt im Bereich von 30 bis 70 %, vorzugsweise 
von 40 bis 60 %. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Dispersionen ist durch Einstellung des pH-Wertes der Dispersio- 
nen im nicht-Newtonischen-Flieflbereich uber mehrere Dekaden variierbar, so daB die Basis-Dispersionen 
an eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungsbereiche angepaflt werden konnen. Wird der pH-Wert einer 

75 derartigen Basisdispersion zu niedrigen pH-Werten verschoben, nimmt die Viskositat der Dispersion ab, 
wird der pH-Wert der Basis-Dispersion zu hoheren Werten hin verschoben, so steigt die Viskositat an. 
Dabei kann in einem pH-Bereich zwischen 2 und 12, vorzugsweise 3 und 10. in Abhangigkeit von der Art 
der Dispersion, eine Viskositat im Bereich von 10 mPa*s bis 100 Pa»s eingestellt werden. Der Anwender 
hat somit die Mbglichkeit, das spezifische Viskositatsprofil fur seine spezielle Anwendung auf einfachem 

20 Wege individuell einzustellen. Weiterhin lassen sich auf diesem Wege Dispersionen mit extrem hoher 
Viskositat, vorzugsweise > 25 Pa-s herstellen. 

Die Dispersionen zeigen Uberraschenderweise unabhangtg vom pH-Wert ein ausgesprochen strukturvis- 
koses Verhaiten. Sie besitzen eine hohe Scherviskositat, vorzugsweise > 25 Pa-s, und eine gute Lagerbe- 
standigkett. 

25 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaB hergesteHten Disper- 

sionen in waBrigen Bindemittelsystemen. 

Aufgrund des beschriebenen Eigenschaftsprofils eignen sich Dispersionen mit den erfindungsgemaBen 
Schutzkolloiden insbesondere als Rheologiemodifizierungsmittel fur die unterschiedlichsten Systeme, insbe- 
sondere fur waBrige Bindemittelsysteme. Die Vertraglichkeit kann uber das 

30 Schutzkolloid/EmulgatorsystemfUr jedes System maBgeschneidert werden. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen. insbesondere Reinacrylatdispersionen, die Sulfonatgruppen-halti- 
ge Polyvinylacetaie als Schutzkolloide enthalten, eignen sich insbesondere auch zur Herstellung klarer 
Dispersionsfilme. Weiterhin induziert das verwendete Schutzkolloidsystem gute Haftung der Dispersionen 
auf den unterschiedlichsten Materialien. Aus diesem Grund eignen sich Dispersionen, die mit den erfin- 

35 dungsgemaBen Schutzkolloiden hergestellt werden insbesondere fiir die Beschichtung und Verklebung von 
Glas, Metallen, Holz. Papier, Naturfasern, mineralischen Materialien und Polymersubstraten. Aufgrund der 
stark Scherratenabhangigen und zudem uber den pH-Wert einstellbaren Viskositaten lassen sich die 
Dispersionen hervorragend in Anwendungs- und Verarbeitungsbereichen einsetzen, die wahrend des 
Verarbeitungsvorgangs deutlich niedrigere Viskositaten erfordern, beispielsweise in spritzbaren Antidrohn- 

40 massen und als Bindemittel fOr teste Farben und als Bindemittei ftlr Klebestifte auf waBriger Basis. 

Belspiele 

Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, 
45 auf das Gewicht. Der Begriff Acetal-Einheiten steht fur den folgende Substituenten: 

-CH 2 -CH-CH 2 -CH- 



CH-(CH 2 ) 2 -CH 3 

(2-n-Propyl-4-methyleny}-1 ,3-dioxolan-6-yl-) 

55 

Viskositatsbestimmung nach Methode 1: 

Viskositat einer 10 %igen ethanolischen Lbsung. ermitteit im Hoppler-Viskosimeter bei 20 *C 
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Viskositatsbestimmung nach Methode 2: 

Viskositat der Dispersion, ermittelt mit einem Haake-Rotationsviskosimeter (Rheomat VT 500) bei einem 
SchergefSlle von D = 17,93 s"' 
5 Die Teilchengro3e und die Teilchengrdflenverteilung wurden durch Photonen-Korrelationsspektroskopie 
mittels eines ALV-Korrelators ermittelt. Die angegebene Teilchengrdfle entspricht dem hydrodynamischen 
Teiichendurchmesser. 

Beispiel 1 : 

10 

Zunachst werden bereitgesteltt: 

Monomeremuision, hergestellt aus 
430 g Wasser, 

is 15 g ®Hostapal BV 50 %ig (Natriumsalz eines Alkylarylpolyglykolethersulfats), 

88 g Methylmethacrylat, 

352 g 2-Ethyihexylacrylat, 

220 g n-Butylacrylat. 

15 g Methacrylsaure, 
20 3,4 g Ammoniumpersulfat. 

Initiatoriosung, bestehend aus 

0,35 g Ammoniumpersulfat, 

1 0 g Wasser. 

In einem 2!-Kolben werden vorgelegt 
25 3 70 g einer wafirigen Dispersion eines Natrium-Ethensutfonat-Einheiten enthaltenden Polyvinylbutyrals 



(anaiytische Daten des Sulfonat-hartigen Polyvinylbutyrals: 


Acetal-Einheiten: 


74,1 


% 


Vinylalkohol-Einheiten: 


18,9 


% 


Vinylacetat-Einheiten: 


1,3 


% 


Natrium-Ethensulfonat-Einheiten: 


5,7 


% 


Feststoffgehalt der Dispersion: 


23,7 





7,5 g OHostapal BV (50 %ig), 
30 g Monomeremuision. 

Die Vorlage wird im ReaktionsgefaS unter ROhren bei Umdrehungszahlen von 100-250 U/min auf eine 
Temperatur von 80-85 'C aufgeheizt. Bei einer Innentemperatur von 50-55 *C wird die Initiatorlosung 
zugegeben. Nachdem die Innentemperatur 80 *C erreicht hat, wird mit der Dosierung der restlichen 
Monomeremuision begonnen. Die Dosierung der Monomeremuision erfolgt gleichmaBig uber einen Dosier- 
zeitraum von 3,5 h. Die Innentemperatur soltte wahrend des Dosierens 82-84 *C betragen bei einer 
Aufientemperatur von 85-86 • C. Die Nachreaktionszeit betragt 1 ,5 h. 



Analysendaten der erhaltenen Dispersion: 


Feststoffgehalt: 


51,7 % 


Teilchengrofle (TG): 


225 nm 


TG-Verteilung: 


1,61 


pH-Wert: 


3,8 


Viskositat (Methode 2): 


2,7 Pa-s 



55 
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Zunachst werden bereitgestellt: 

5 Monomeremulsion, hergestellt aus 

430 g einer waBrigen Dispersion eines Natrium-Ethensutfonat-Einheiten enthaltenden Polyvinylbutyrals 





(analytische Daten des Sulfonat-haltigen Polyvinylbutyrals: 


10 


Acetal-Einheiten: 


74 J % 




Vinylalkohol-Elnheiten: 


18,9 % 




Vi n y I ac etat- Ei n heiten : 


1,3 % 




Natrium-Ethensuifonat-Einheiten: 


5,7 % 




Viskositat (Methods 1): 


58,5 mPa«s 


15 


Feststoffgehalt der Dispersion: 


23,7 %), 



15 g ©Hostapal BV (50 %ig), 
88 g Methyl meth aery I at, 
352 g 2-Ethylhexylacrylat, 
220 g n-Butylacrylat. 
1 5 g Methacrylsaure, 
3,4 g Ammoniumpersulfat, 
Inltiatorlosung, bestehend aus 
0,35 g Ammoniumpersulfat, 
1 0 g Wasser. 

In einem 2!-Kolben werden vorgelegt 
370 g einer waBrigen Dispersion eines Natrium-Ethensulfonat-Einheiten enthaltenden Polyvinylbutyrals 



35 



(analytische Daten des Sulfonat-haltigen Polyvinylbutyrals: 


Acetai-Einheiten: 


74,1 % 


Vinyiaikohol-Einheiten: 


18,9 % 


Vinylacetat-Einheiten: 


1 ,3 % 


Natrium-Ethensulfonat-Einheiten: 


5,7 % 


Viskositat (Methode 1): 


58,5 mPa«s 


Feststoff der Dispersion: 


23.7 %), 



7,5 g ©Hostapal BV (50 %ig), 
30 g Monomeremulsion. 

Die Fahrweise der Polymerisation entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen. 



Analysendaten der erhaltenen Dispersion: 


Feststoffgehalt: 


52,7 % 


TeilchengroBe (TG): 


200 nm 


TG-Verteilung: 


2,01 


pH-Wert: 


4,6 


Viskositat (Methode 2): 


24,5 Pa-s 



50 



Beispiel 3 : 

Zunachst werden bereitgestellt: 

Monomermischung, hergestellt aus 
72 g Methylmethacryiat, 
290 g 2-Ethylhexylacrylat. 
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180 g n-Butylacrylat. 
15 g Methacrylsaure, 
3,4 g Ammoniumpersulfat, 
Initiatortosung I, bestehend aus 
5 0,35 g Ammoniumpersulfat, 
10 g Wasser, 

Initiatortosung II. bestehend aus 
3.4 g Ammoniumpersulfat, 
20 g Wasser. 
10 In einem 2l-Kolben werden vorgeiegt 

800 g einer waGrigen Dispersion eines Natrium-Ethensurfonat-Einheiten enthartenden Polyvinylbutyrals 



(analytische Daten des Sulfonat-haltigen Polyvinylbutyrals: 


Acetal-Einheiten: 


73,3 % 


Vinylalkohol-Einheiten: 


18,9 % 


Vinylacetat-Einheiten: 


1 ,2 % 


Natrium-Ethensurfonat-Einheiten: 


6,6 % 


Viskositat (Methode 1): 


69,0 mPa»s 


Feststoffgehatt der Dispersion: 


22,8 %), 



30 g Monomermischung. 

Die Vorlage wird im ReaktionsgefaS unter Ruhren bei Umdrehungszahlen von 100-250 U/min auf eine 
Temperatur von 80-85 *C aufgeheizt Bei einer Innentemperatur von 50-55 *C wird die Initiatorldsung 
zugegeben. Nachdem die Innentemperatur 80 'C erreicht hat, wird mit der Dosierung der Monomermi- 
schung begonnen. Parallel dazu wird die Initiatorldsung II dosiert Die Dosierung der restlichen Monomermi- 
schung erfolgt gleichmaflig iiber einen Dosierzeitraum von 3,5 h. Die Innentemperatur sollte wahrend des 
Dosierens 82-84 *C betragen bei einer AuBentemperatur von 85-86 'C. Die Nachreaktionszeit betragt 1,5 



Analysendaten der erhaitenen Dispersion: 


FeststoffgehaJt: 


54,1 % ! 


TeilchengrdBe (TG): 


275 nm 


TG-Verteiiung: 


2,37 


pH-Wert: 


4,6 


Viskositat (Methode 2): 


32 Pa-s 



40 

Beisplel 4 : 

Zunachst werden bereitgestellt: 

45 Monomeremulsion, hergestellt aus 
430 g Wasser, 
15 g ®Hostapal BV (50 %ig), 
88 g Styrol. 

352 g 2-Ethylhexylacrylat. 
so 220 g n- Butyl aery lat, 

15 g Methacrylsaure, 

3.4 g Ammoniumpersulfat, 

Initiatortosung, bestehend aus 

0,35 g Ammoniumpersulfat, 
55 10 g Wasser. 

In einem 2l-Kolben werden vorgeiegt 

370 g einer waGrigen Dispersion eines Natrium-Ethensurfonat-Einheiten enthaltenden PolyvinylbutyraJs 
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(anaiytische Oaten des Sulfonat-haltigen Polyvinyibutyrals: 


Acetal-Einheiten: 


74,1 % 


Vinylalkohol-Einheiten: 


1 8,9 % 


Vinylacetat-Einheiten: 


1 ,3 % 


Natrium-Ethensulfonat-Einheiten: 


5,7 % 


Viskositat (Methode 1): 


58.5 mPa«s 


Feststoffgehalt der Dispersion: 


23.7 %), 



7,5 g ®Hostapal BV (50 %ig). 
30 g Monomeremulsion. 

Die Fahrweise der Polymerisation entspricht der im Beispiel 1 beschriebenen. 



Analysendaten der erhaltenen Dispersion: 


Feststoffgehalt: 


51 .6 % 


TeilchengroBe (TG): 


250 nm 


TG-Verteiiung: 


2,13 


pH-Wert: 


4,0 


Viskositat (Methode 2): 


5,4 Pa-s 



Beispiei 5 : 

25 

Zunachst werden bereitgestelit: 
Monomeremulsion, hergestellt aus 

430 g einer waSrigen Dispersion eines Natrium-Ethensurfonat-Einheiten enthaltenden Polyvinyibutyrals 

30 



(anaiytische Daten des Suifonat-haltigen Polyvinyibutyrals: 


Acetal-Einheiten: 


74,1 % 


Vinylalkohol-Einheiten: 


18,9 % 


Vinylacetat-Einheiten: 


1,3 % 


Natrium-Ethensulfonat-Einheiten: 


5,7 % 


Viskositat (Methode 1): 


58.5 mPa-s 


Feststoffgehalt der Dispersion: 


23,7 %), 



140 g Methylmethacrylat. 
220 g Ethylhexylacrylat. 
1 80 g n-Butylacrylat. 
15 g Acrylsaure, 
3,4 g Natrium persulf at, 
Initiatorldsung, bestehend aus 
0,35 g Ammoniumpefsulfat, 
10 g Wasser. 

In einem 2l-Kolben werden vorgelegt 
370 g einer wafirigen Dispersion eines Natrium-Ethensulfonat-Einheiten enthaltenden Polyvinyibutyrals 



8 



EP 0 655 464 A2 



(analytische Daten des Sulfonat-haltigen Polyvinylbutyrats: 


Acetal-Einheiten: 


74,1 % 


VinylaJkohol-Etnherten: 


18,9 % 


Vinylacetat-Einheiten: 


1 ,3 % 


Natrium-Ethensulfonat-Einheiten: 


5,7 % 


Viskositat (Methode 1 ): 


58,5 mPa«s 


Feststoffgehalt der Dispersion: 


23.7 %, 



30 g Monomeremulsion. 

Die Fahrweise der Polymerisation entspricht der unter Beispiel 1 beschriebenen. 



Analysendaten der erhaltenen Dispersion: 


Feststoffgehalt: 


54,9 % 


Teilchengrofle (TG): 


250 nm 


TG-Verteilung: 


2,19 


pH-Wert: 


4,4 


Viskositat (Methode 2): 


29.1 Pa-s 



PatentansprUche 

25 1. Verfahren zur Herstellung von Schutzkolloid-stabilisierten Dispersionen unter Verwendung Sulfonatgrup- 
pen-haltiger PolyvinylacetaJe ais Schutzkolloid bei der Dispersionsberstellung, gegebenenfaJIs in Kombi- 
nation mit zusatzlichen Emulgatoren oder weiteren Schutzkoiloiden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylaceta- 
30 le durch Acetalisierung Sulfonatgruppen-hattiger Polyvinylalkohole oder durch Acetalisierung von Poly- 

vinylalkoholen mit Sulfonatgruppen-haltigen AJdehyden herstellbar sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinylaceta- 
le bis zu 70 mol-% VinylaJkoholeinheiten, bis zu 84 mol-% VinylacetaJeinheiten, bis zu 20 mol-% 

35 Sulfonateinheiten (-SO3") und bis zu 20 mol-% Vmylacetateinheiten enthaiten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl die fur die Acetalisierung der Polyvinylalko- 
hole oder der Surfonatgruppen-haltigen Polyvinylalkohole eingesetzten Aldehyde aliphatische, aromati- 
sche oder cycloaliphatische Aldehyde mit bis zu 20 Kohlenstoftatomen sind. 

40 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl der fOr die Acetalisierung der Polyvinylalko- 
hole eingesetzte Aldehyd Butyraldehyd ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Sulfonatgruppen-haltigen Poiyvinylaceta- 
45 le in Mengen von bis zu 25 Gew.-%, bezuglich der bei der Dispersionsherstellung eingesetzten 

Monomere. verwendet werden. 

7. Verfahren Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl die in Kombination mit den Sulfonatgruppen- 
haltigen Polyvinylacetalen zusatzlich einsetzbaren Emulgatoren in Mengen von bis zu 1.5 Gew.-%. 

50 bezGglich der eingesetzten Monomere. verwendet werden und diese Emulgatoren anionische oder 
nichtionische Emulgatoren sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die in Kombination mit den Sulfonatgruppen- 
haJtigen Polyvinylacetalen zusatzlich einsetzbaren Schutzkolloide in Mengen von bis zu 5 Gew.-%. 

55 bezuglich der eingesetzten Monomere, verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die bei der Dispersionsherstellung einzeln 
oder gemischt eingesetzten Monomere aus Carbon saurevinylestern mit 3 bis 20 Kohlenstoftatomen, 
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aus N-Vinylpyrrolidon und dessen Derivaten, aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren. deren 
Estern, deren Anhydriden oder deren Amiden, aus a-Olefinen, aus Acrylnitril, aus Styrol Oder Styrol- 
Derivaten bestehen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der Dispersionsherstellung eingesetz- 
ten Monomere aus Acryi- oder Methacrylsaureestern mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkohol-Rest 
bestehen und der Alkohol-Rest der Ester aus linearen oder verzweigten Alkylketten, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Resten besteht, die gegebenenfalls zusatzlich mit Hydroxylgruppen, Halogenatomen 
oder Epoxidgruppen modifiziert sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der Dispersionsherstellung einsetzba- 
ren Initiatoren in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, bezuglich der verwendeten Monomeren, eingesetzt 
werden und aus Alkali- und Ammoniumsalzen der Peroxysauren, Redoxkatalysatoren oder organischen 
Peroxiden, organischen Azoverbindungen oder organischen Percarbonaten bestehen konnen und die 
Initiatoren auch in Mischung einsetzbar sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Viskositat der Dispersionen in Abhangig- 
keit vom pH-Wert in einem pH-Wertbereich zwischen 2 und 12 zwischen 10 mPa-s und 100 Pa*s 
eingestellt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erfindungsgemaflen Schutzkolloide bei 
der Dispersionsherstellung im ReaktionsgefaB ganz oder teilweise vorgelegt werden oder ganz oder 
teilweise wahrend der Polymerisation kontinuierlich in Reinform oder in Mischung mit den Monomeren 
zudosiert werden und die Polymerisation bei Temperaturen bis zu 140 "C gegebenenfalls unter Druck 
durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die bei der Dispersionsherstellung etngesetz- 
ten Monomeren im ReaktionsgefaB ganz Oder teilweise vorgelegt werden oder ganz oder teilweise 
wahrend der Polymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich in Reinform oder in Mischung zudosiert 
werden. 

15. WaSrige Dispersion mit pH-Wert abhangiger Viskositat, enthaltend Sulfonatgruppen-haltigen Polyvinyla- 
cetaie aJs Schutzkolloide. mindestens ein Latexpolymer/hergestellt durch Emulsionspolymerisation in 
Gegenwart des Sulfonatgruppen-halti gen Poly vinylacetals, gegebenenfalls weitere Schutzkolloide sowie 
gegebenenfalls Emulgatoren, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der Sulfonatgruppen- 
haltigen Polyvinylacetale durch die zur Herstellung des Latexpolymers eingesetzten Monomere ge- 
pfropft ist. 

16. Verwendung der waBrigen Dispersion nach Anspruch 15 zur Beschichtung oder zur Verklebung von 
Glas, Metallen, Holz, Papier, Naturfasem, mineralischen Materialien und Polymersubstraten. 

17. Verwendung der waBrigen Dispersion nach Anspruch 15 als Rheologtemodofizierungsmittel fur waBrige 
Losungen und Dispersionen und als Bindemittei fur teste Farben und Klebestifte. 
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